
Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 485 893 A1 
EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 91119005.6 


© int. ci. 5 : C08F 32/08 


<§) Anmeldetag: 07.11.91 




© Prioritat: 14.11.90 DE 4036264 


© Anmelder: HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 


Postfach 80 03 20 


veroTTentHcnungstag oer Anmeioung. 


\Af eoort Prankfurf am Main Rfl/nP\ ' 


20.05.92 Patentblatt 92/21 


© Erfinder: Brekner, Michael-Joachim, Dr. 




® Benannte Vertragsstaaten: 


Geisenheimer Strasse 90 


AT BE CH DE ES FR GB IT U NL SE 


W-6000 Frankfurt am Main(DE) 




Erfinder: Osan, Frank, Dr. 




Hattersheimer Strasse 27-29 




W-6233 Kelkheim (Taunus)(DE) 




Erfinder: Rohrmann, Jurgen, Dr. 




Hainpfad 5 




W-6233 Kelkheim (Taunus)(DE) 




Erfinder: Antberg, Martin, Dr. 




Sachsenring 10 




W-6238 Hofheim am Taunus(DE) 



© Massepolymerisation mit speziellen Metallocenkatalysatoren zur Herstellung von 
Cycloolefinpolymeren. 



© Polymerisate von polycyclischen Olefinen, wie 2.B. Norbornen oder Tetracyclododecen, Oder Copolymerisa- 
te von polycyclischen Olefinen mit Cycloolefinen und/oder 1 -Olefinen erhalt man ohne Ringoffnung, in hoher 
Raum-Zeit-Ausbeute, mit hoher Cycloolefineinbaurate und bei technisch gunstigen Polymerisationstemperaturen 
durch eine Massepolymerisation, bei der ein Katalysator verwendet wird, welcher aus einem Aluminoxan und 
einer stereorigiden, chiralen Metallocenverbindung eines Elements der Gruppen IVb bis Vlb besteht, wobei die 
die Sandwichstruktur bildenden Kohlenwasserstoffreste verschieden sind. 
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Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von Homo- und Copolymeren von 
polycyclischen Olefinen, wobei keine Ringoffnung erfolgt. 

Es ist bekannt, daB polycyclische Olefine mittels verschiedener Ziegler-Katalysatoren polymerisiert 
werden konnen. Die Polymerisation veriauft in Abhangigkeit vom Katalysator uber Ringoffnung (vgl. US 4 
178 424) Oder Offnung der Doppelbindung (vgl. EP-A 156 464, EP-A 283 164). 

Der Nachteil einer ringoffnenden Polymerisation besteht darin, daB das erhaltene Polymerisat Doppelb- 
indungen enthalt, die zu Kettenvernetzungen fQhren konnen und damit die Verarbeitbarkeit des Materials 
durch Extrudieren oder SpritzgieBen erheblich einschranken. 

Die Polymerisation unter Offnung der Doppelbindung fuhrt bei cyclischen Olefinen zu einer relativ 
niederen Polymerisationsgeschwindigkeit (Umsatzrate). 

Eine gewjsse Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde durch die Verwendung loslicher Metallo- 
cenverbindungen wie Bis-(Cyclopentadienyl)-zirkoniumdichlorid erreicht (vgl. JP 61-221206). 

Als Katalysator laBt sich bei cyclischen Olefinen eine stereorigide chirale Metallocenverbindung wie z.B. 
Ethylen-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid (vgl. EP-A 283164) oder Dimethylsilyl-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
(vgl. ZA 90/5308) verwenden, wobei die Polymerisation unter Erhalt des Ringes erfolgt. 

Nach heutigem Stand der Technik werden die Homo- und Copolymerisation von Cycloolefinen in 
Gegenwart loslicher Metallocenkatalysatoren in Losung durchgefuhrt, wobei als Ldsungsmittel hauptsach- 
lich Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. 

Versuche haben gezeigt, daB bei den dem Stand der Technik entsprechenden Polymerisationsbedin- 
gungen in Losung und bei relativ niedrigen Drucken, die in der Regei unter 10 bar liegen, die Raum-Zeit- 
Ausbeute (Reaktionsgeschwindigkeit) mit zunehmender Konzentration des Cycloolefins im Reaktionsmedi- 
um abnimmt, d.h. auch mit zunehmender Einbaurate des Cycloolefins. Beispiele entsprechender Cycloolefi- 
ne sind Norbornen und TetracycJododecen. Die geringe Raum-Zeit-Ausbeute bei einem hohen Cycloolefi- 
neinbau macht die Herstellung von Cycloolefincopolymeren mit hohem Cycloolefingehalt sehr aufwendig 
und wirtschaftlich ungunstig. 

Dabei zeigen Cycloolefincopolymere mit einer hohen Einbaurate an Cycloolefin aufgrund ihrer hohen 
Glastemperatur eine sehr hone thermische Formbestandigkeit. Sie sind daher. interessante Werkstoffe, die 
als thermoplastische Formmassen oder in Form von Losungen fur Oberflachenbeschichtungen vorteilhaft 
einsetzbar sein sollten. Versuche haben jedoch gezeigt, daB solche Losungen insbesondere wegen ihrer 
Neigung zur Vergelung nur bei hohen Temperaturen zu verarbeiten sind. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Herstellung von Cycloolefinhomo- und -copolymeren 
zu finden, das, basierend auf der Polymerisation uber die Doppelbindung, bei hoher Raum-Zeit-Ausbeute 
Copolymere mit einer hohen Cycloolefineinbaurate liefert, welche in Losung bei Raumtemperatur nicht 
vergelen. 

Es wurde gefunden, daB durch die Wahl bestimmter Reaktionsbedingungen und bei Verwendung 
bestimmter Metallocenkatalysatoren diese Aufgabe gelost werden kann. Wichtig ist dabei, daB die Polyme- 
risation in dem fiussigen Cycloolefin selbst oder in auBerst konzentrierten Cycloolefinlosungen durchgefuhrt 
wird, wobei zweckmaBigerweise die Temperatur oberhalb Raumtemperatur und der Druck oberhalb 1 bar 
liegt. 

Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefinpolymers oder -copolymers 
durch Polymerisation von 0,1 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens 
eines Monomers der Formeln I, II, III, IV, V oder VI 
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(VI), 



worin R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
25 Ci-Cs-AIkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche 
Bedeutung haben konnen, 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins der Formel VII 

CH = CH 

\ / 

(CH 2 ) n (VII), 



35 worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der Formel VIII 

R9 R 10 
40 "C=C^ (VIII), 

/ \ 

R 11 R 12 

45 worin R 9 , R 10 . R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Ca- 
Alkylrest bedeuten, bei Temperaturen von 20 bis 150 # C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in 
Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Aluminoxan der Formel IX 
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fiir den linearen Typ und/oder der Formel X 
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Jn+2 



(X) 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln IX und X R 13 eine Ci-Cg -Alkylgruppe Oder Phenyl Oder 
Benzyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, und einem Metallocen der Formel XI 
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R 16 



75 



R 1B {XI) 



'R 15 



R 17 

20 besteht, worin 

M 1 Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob Oder Tantal ist, 

R u und R 15 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-Ci 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Cs-Cio-Arylox- 
ygruppe, eine C2-Cio-AIkenylgruppe, eine C 7 -C*o-Arylalky1gruppe, eine Cz-C^-Alkyla- 
25 rylgruppe Oder eine Cs-C^o-ArylaJkenylgruppe bedeuten, 

R 1& und R 17 einen ein- Oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, welcher mit dem Zentralatom M 1 
eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten, 



o- 



R 18 
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• 19 r19 r 19 R 19 R 19 r 19 r 19 r 19 

-M - , -M 2 _ M 2 - , -M-CR? - , -C- , -O-M 2 - , -C C- 

-20 Jm Jm • on * 



R 



R 20 R 20 R 2 ° R20 ^20 ^20 ^20 



= BR 19 , = AIR 19 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2, = NR 19 , = CO, = PR 19 oder = 
P(0)R 19 ist, wobei R 19 , R 20 und R 21 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom, ein Halogenatom, eine C1-C10 -Alkylgruppe, eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine 
Cs-Cio-Fluorarylgruppe, eine C6-Cio-Arylgruppe, eine Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine C2- 
40 Cio-Alkenylgruppe, eine C 7 -C4o-Arylalkylgruppe, eine Cs-C^o-Arylalkenylgruppe oder 

eine C7-C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 19 und R 20 oder R 19 und R 21 jeweils mit 
den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
M 2 Silzium, Germanium oder Zinn ist, dadurch gekennzeichnet, da£ die Polymerisation in 

dem flOssigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch oder in einer 
<5 mindestens 95-voIumenprozentigen Cycloolefinlosung durchgefuhrt wird und in der 

Formel XI die Substituenten R 15 und R 17 verschieden sind. 
Bevorzugt wird im flussigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch polymerisiert. 
Im erfindungsgemaflen Verfahren wird mindestens ein polycyclisches Olefin der Formeln I, II, III, IV, V 
oder VI vorzugsweise ein Cycloolefin der Formeln I oder III, worin R\ R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich 
50 oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Ci-Cs-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste 
in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeutung haben konnen, polymerisiert. 
Gegebenenfalls wird auch ein monocyclisches Olefin der Formel VII 
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worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, verwendet. Ein anderes Comonomer ist ein acyclisches 1 -Olefin der 
FormelVlli; 
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(VIII), 



worin R 9 , R 10 , R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen Ci-Cs- 
Alkylrest bedeuten. Bevorzugt sind Ethylen oder Propylen. 

Insbesondere werden Copolymere von polycyclischen Olefinen, vorzugsweise der Formeln I und III, mit 
75 den acyclischen Olefinen VIII hergestellt. 

Besonders bevorzugte Cycloolefine sind Norbomen und Tetracyclododecen, wobei diese durch (Ci-Ce)- 
Alkyl substituiert sein konnen. Sie werden vorzugsweise mit Ethylen copolymerisiert; besondere Bedeutung 
besitzen Ethylen/Norbornen-Copolymere. 

Das polycyciische Olefin (I bis VI) wird in einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-% und das monocyclische 
20 Olefin (VII) in einer Menge von 0 bis 99,9 Gew.-% jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, 
■ eingesetzt. 

Die Konzentration des offenkettigen Olefins ergibt sich aus der Loslichkeit des offenkettigen Olefins in 
dem Reaktionsmedium bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur. 

Als polycyciische Olefine, monocyclische Olefine und offenkettige Olefine sind auch Gemische zweier 

25 oder mehrerer Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heiBt, es konnen neben polycyclischen 
Homopolymeren und Bicopolymeren auch Ter- und Mutticopolymere nach dem erfindungsgemafien Verfah- 
ren hergestellt werden. Auch Copolymere der Cycloolefine VII mit den acyclischen Olefinen VIII lassen sich 
vorteilhaft nach dem beschriebenen Verfahren erhalten. Von den Cycioolefinen VII ist Cyclopenten, das 
substituiert sein kann, bevorzugt. 

30 Der fur das erfindungsgemafie Verfahren zu verwendende Katalysator besteht aus einem Aluminiumo- 
xan und mindestens einem Metallocen (Ubergangsmetallkomponente) der Formel XI 



35 




(XI). 



40 

In Formel XI ist M 1 ein Metall aus der Gruppe Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium, Niob und Tantal, 
vorzugsweise Zirkon und Hafnium. Besonders bevorzugt wird Zirkon verwendet. 

R u und R 15 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C1-C10-, vorzugs- 
45 weise Ci-C3-Alkylgruppe, eine C1-C10-, vorzugsweise C1 -C3-Alkoxy gruppe, eine Cs-Cio-, vorzugsweise Cs- 
Cs-Arylgruppe, eine Cs-Cio-, vorzugsweise Cs-Cs-Aryloxygruppe, eine C2-C10-, vorzugsweise C2-C4-AIken- 
ylgruppe, eine C7-C40-. vorzugsweise C 7 -Cio-Arylalkylgruppe, eine C7-C40-, vorzugsweise C7-Ci 2 -Alkylaryl- 
gruppe, eine Cs-C^o-. vorzugsweise C8-Ci2-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

R 16 und R 17 sind verschieden und bedeuten einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest, 
50 welcher mit dem Zentralatom M 1 eine Sandwichstruktur bilden kann. Bevorzugt sind R 16 Fluorenyl und R 17 
Cyclopentadienyl. 

R 18 ist eine ein- oder mehrgliedrige Brlicke, welche die Reste R 15 und R 17 verknQpft und bedeutet 
vorzugsweise 
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R* 9 R 19 R 19 R* 9 r" R» R" R 19 

-M - , -M — M - , -M 2 -CR| 1 . , -C- , -0-M 2 - , -C C- , 

^20 ^20 ^20 ^20 ^20 ^20 ^20 ^20 

5 

= BR 19 = AIR 19 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-,= SO, = SO2, = NR 19 , = CO, = PR 19 Oder = P(0)R 19 ist, wobei 
R 19 , R 20 und R 21 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C1-C10- 
Alkylgruppe, eine Ci-Cio-FluOralkylgruppe, eine C6-Cio-Arylgruppe, eine Ci-Ci 0 -Alkoxygruppe, eine C2- 
70 Cio-Alkenylgruppe, eine Cz-Cio-Arylalkylgruppe, eine C8-C4o-ArylaJkenylgruppe Oder eine C7-C4o-Alkylaryl- 
gruppe bedeuten, oder R 19 und R 20 Oder R 19 und R 21 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden 
Atomen einen Ring. 

Bevorzugt ist R 18 ein Rest 



75 



und besonders bevorzugt 

20 



R 19 -C-R 20 
I 



CH3-C-CH3 oder 



<2>X°> 



25 

M 2 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium oder Germanium. 

Die verbruckten Metallocene konnen nach folgendem bekannten Reaktionsschema hergestellt werden: 



30 H^R 16 + ButylLi - HR 16 Li 



H 2 R 17 ♦ ButylLi + HR 1 'Li 



X - R 18 - X, 



35 HR 16 - R 18 - R 17 H + 2-Butyl-Li 



40 



45 



50 
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LiR 



« - R 18 - R 17 Li + M 1 C1^ 



70 



5 16 



.18 



»17' 



CI 



CI 



(XI) 



J5 



oder 

H,R 16 + ButylLi ■» HR 16 Li 



20 



25 



30 



R 19 ^R 20 
£l8 



a, HR 16 Li 

b, H,0 



R 17 H 
2 ButylLi 



R 19 R 20 C 



Li- 



35 



40 



M A C1, 



*C M 



CI 



17 



CI 



45 



50 



R 19 /• ,R 



14 



V M 1 ' 

N ;i7 



R 14 Li 



1 



,19 



,16 



R 



,R 14 

:\ R is 

17 



(XI) 



Das obige Reaktionsschema gilt auch fur die Falle R 19 = R 20 und/oder R u = R 15 (vgL Journal of 
55 Organometallic Chem. 288 (1985) 63-67 und EP-A 320 762). 

Bevorzugt eingesetzte Metallocene sind: 
Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclor^ntadienyl-zirkondich!orid, 
Isopropylen^fluorenyl^cyclopentadienyl-zirkondichlorid, 
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Methyl{phenyl)methyIen-(9-fluorenyl)-cyclope'ntadienyl-2irkondich!orjd und 
Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-hafniumdichlorid 
Oder deren Gemische. 

Besonders bevorzugt ist: 
5 Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadieny!-zirkondich!orid. 

Der Cokatalysator ist ein Aluminoxan der Forme! IX 



70 



>13 



Al 0 — 



>13/ 



R 13 

i 

Al - 0 



,13 



Al 



n 



(IX) 



is fur den linearen Typ und/oder der Formel X 



20 



R 13 
-f Al - 04— 



(X) 



-n+2 
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30. 



35 



40 



45 



50 
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fur den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeutet R 13 eine Ci-Cs-Alkylgruppe, vorzugsweise Methyl, 
Ethyl oder Isobutyl, Butyl oder Neopentyl, oder Phenyl oder Benzyl. Besonders bevorzugt ist Methyl, n ist 
eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 5 bis 40. Die exakte Struktur des Aluminoxans ist jedoch nicht 
bekannt. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden (vgl. S. Pasynkiewicz, 
Polyhedron 9 (1990) 429). 

Bei einem der Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfatpentahydrat in Toluol oder einem Cycloolefin 
(z.B. Cyclopenten, Norbornen, Tetracyclododecen) aufgeschlammt und in einem Glaskolben unter Inertgas 
bei etwa -20 *C oder knapp oberhalb des Schmelzpunktes des Cycloolefins mit soviel Aluminiumtriaikyl 
versetzt, 6aB fUr je 4 Al-Atome etwa 1 mol CuS04*5H 2 0 zur VerfGgung steht. Nach langsamer Hydrolyse 
unter Alkan-Abspaltung wird die Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen, 
wobei gegebenenfalls gekuhrt werden muB, damit die Temperatur nicht uber 30 * C ansteigt. AnschlieBend 
wird das im Toluol oder Cycloolefin geloste Aluminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und die Losung im 
Vakuum eingeengt. Es wird angenommen, daB bei diesen Herstellungsverfahren die niedermolekularen 
Aluminoxane unter Abspaltung von Aluminiumtriaikyl zu hoheren Oligomeren kondensieren. 

Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100* C in einem inerten 
aliphatischen oder aromatischen Losemittel, vorzugsweise Heptan oder Toluol, gelostes Aluminiumtriaikyl, 
vorzugsweise Aiuminiumtrimethyl, mit kristaJIwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Aluminiumsul- 
fat, zur Reaktion bringt. Dabei betragt das Volumenverhaltnis zwischen Losemittel und dem verwendeten 
Aluminiumalkyl 1 : 1 bis 50 : 1 - vorzugsweise 5:1- und die Reaktion szeit, die durch Abspaltung des 
Alkans kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristaJIwasserhaltigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen 
Gehalt an Kristallwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat, vor allem die Verbin- 
dungen Ab(SO*)3"16H2C) und AI 2 (S04)3 # 18H20 mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 
bzw. 18 mol H 2 0/mol Al 2 (SO*)3. 

Eine weitere Variante zur Herstellung von Aluminoxanen besteht darin, Aluminiumtriaikyl, vorzugsweise 
Aiuminiumtrimethyl, in dem im Polymerisationsreaktor vorgelegten flussigen Monomeren, in Heptan oder 
Toluol, zu losen und dann die Aluminiumverbindung mit Wasser umzusetzen. 

Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trager aufzuziehen und es dann als Suspension in 
getragerter Form einzusetzen. Mehrere Tragerungsverfahren sind bekannt. Z.B. kann leicht feuchtes 
Kieselgel als Trager wirken. 
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Neben den zuvor geschilderten Verfahren zur Hersteliung von Aluminoxanen gibt es weitere, welche 
brauchbar sind. Unabhangig von der Art der Hersteliung 1st alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder 
Gehalt an nicht. umgesetztem Aluminiumtrialkyl, das in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
Dieser Gehalt hat einen noch nlcht genau geklarten Einflu/J auf die kataJytische Wirksamkeit, der je nach 
eingesetzter Metallocenverbindung verschieden ist. 

Falls eine Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung notwendig ist, wird sie in Losung vorgenom- 
men. Bevorzugt wird dabei das Metallocen in einer Losung des Aluminoxans in einem Kohlenwasserstoff 
aufgelost. Als Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff oder 
auch ein Cycloolefin wie beispielsweise Cyclopenten, Norbornen oder Tetracyclododecen. 

Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Voraktivierung kann auch in Suspensionen von getragertem Aluminoxan vorgenommen werden. 

Die Kohzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur 
Sattigungsgrenze, vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Das 
Metallocen kann in der gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer 
Menge von 10 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 0 bis 60 Minuten. 
Man arbeitet bei einer Temperatur von 0 bis 70 " C. 

Falls dem Reaktionsgemisch eine geringe Menge an Losemittel zugesetzt wird, dann handelt es sich 
um.gebrauchliche inerte Losemittel wie z.B. aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, Benzin- 
bzw. hydrierte Dieselorfraktionen oder Toluol. 

Die Polymerisation nach dem erfindungsgemaflen Verfahren bietet den Vorteil, eine hone Raum-Zeit- 
Ausbeute (Reaktionsgeschwindigkeit) bei hohem Cycloolefineinbau zu erreichen. Es ist gefunden worden, 
daB durch eine Erhohung der Konzentration des offenkettigen Olefins, z.B. durch Erhohen des Partialdrucks 
dieses offenkettigen Olefins, die Reaktionsgeschwindigkeit deutlich gesteigert werden kann. Wenn reines 
offenkettiges Olefin beispielsweise Ethylen aufgedriickt wird, werden Drucke zwischen 0,01 und 64 bar 
eingesetzt, bevorzugt 2 bis 40 bar und besonders bevorzugt 4 bis 20 bar. Wird neben dem offenkettigen 
Olefin auch ein inertes Gas z.B. Stickstoff oder Argon aufgedruckt, so iiegt der Gesamtdruck im Reaktions- 
gefafl bei 2 bis 64 bar, bevorzugt bei 5 bis 64 bar und besonders bevorzugt bei 6 bis 40 bar. Dadurch dafi 
die cycloolefinische Komponente unverdunnt vorliegt wird auch bei hohen Drucken eine hohe Cycloolefi- 
neinbaurate erreicht. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann aufierdem auch durch die Erhohung der Tempera- 
tur gesteigert werden, wobei der Temperaturbereich nach oben durch die thermische Bestandigkeit des 
Katalysators und nach unten durch den Schmelzpunkt des Cycloolefins bei entsprechendem Druck 
begrenzt ist. Mit steigender Temperatur verringert sich aber gleichzeitig die Loslichkeit des gasformigen 
Olefins im Reaktionsmedium und fuhrt zu einer Erhohung der Einbaurate des Cycloolefins im Copolymeren. 
Urn bei steigender Temperatur konstante Einbauraten zu erhalten, mufl entsprechend der Druck des 
offenkettigen und gasformigen Olefins erhoht werden. 

Besonders vorteilhaft sind kontinuierliche sowie mehrstufige Polymerisationsverfahren, weil sie einen 
rationalen Einsatz des Cycloolefins ermoglichen. Auch lafit sich bei kontinuierlichen Verfahren das polycy- 
clische Olefin, welches als Restmohomer zusammen mit dem Polymeren anfallen kann, zuruckgewinnen 
und wieder dem Reaktionsgemisch zufOhren. 

Hier bietet das erfindungsgemafle Verfahren gegenuber der Polymerisation in Losung den Vorteil, da/3 
wegen der Abwesenheit eines Losungsmittels bzw. einer auBerst geringen Losungsmittelkonzentration der 
technische Aufwand bei der Ruckgewinnung der Cycloolefine aus dem Reaktionsgemisch oder aus einem 
Fallungsbad viel geringer ist. 

Die Metallocenverbindung wird in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10" 3 bis 
10" 7 , vorzugsweise 10"* bis 10" 6 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10" 4 bis 10~ 1 , vorzugsweise 10*-+ bis 2 • 10" 2 mol pro dm 3 
Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch hohere 
Konzentrationen moglich. Urn die Polymerisationseigenschaften verschiedener Metallocene zu kombinieren, 
ist es moglich, Gemische mehrerer Metallocene einzusetzen. 

Bei der Hersteliung von Copolymerisaten kann die Variation der Moh/erhaltnisse des polycyclischen 
Olefins zum(bevorzugt) eingesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten Bereich erfolgen. Bevorzugt 
werden molare Verhaltnisse von 3:1 bis 100:1 Cycloolefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die 
Wahl der Polymerisationstemperatur, durch die Konzentration der Katalysatorkomponenten und das einge- 
setzte Molverhaltnis bzw. den Druck des gasformigen, offenkettigen Olefins lam sich die Einbaurate an 
Comonomer beinahe beliebig steuern. Bevorzugt werden Einbauraten zwischen 20 und 75 mol-% der 
cyclischen Komponenten und besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 35 und 65 Mol.-% der 
cyclischen Komponenten. 
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Die mittlere Molmasse des gebildeten Copolymers laBt sich durch Wasserstoff-Dosierung, Variation der 
Katalysatorkonzentration Oder Variation der Temperatur in bekannter Weise steuern. 

Die Polydispersitat Mw/M n der Copolymeren ist mit Werten zwischen 2,0 - 3,5 recht eng. Dadurch 
resultiert ein Eigenschaftbild der Polymerisate, das diese fur das Spritzgieflen besonders geeignet macht. 

Es ist uberraschend gefunden worden. daJ3 das erfindungsgemaBe Masse-Verfahren bei gleichen 
Einbauraten und vergleichbaren Reaktionsgeschwindigkeiten zu hoheren Molekulargewichten fuhrt als die 
ubliche Losungspolymerisation. 

Berucksichtigt man die Moglichkeiten der Variation des Molekulargewichts, so wird durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren der zugangliche Molekulargewichtsbereich bei den Cycloolefincopolymeren deut- 
lich erweitert. 

Die erfindungsgemaB bevorzugten Katalysatoren fuhren sowohl bei der "Losungspolymerisation" wie 
auch bei der Massepolymerisation zu deutlich hoheren Molekulargewichten als andere bisher bekannte 
Metallocenkatalysatoren. 

Mit dem beschriebenen Verfahren lassen sich amorphe Copolymere herstellen. Die Copolymeren sind 
transparent und hart. Sie sind beispielsweise in Dekahydronaphthalin bei 135*C und in Toluol bei 
Raumtemperatur loslich. Die erfindungsgemaBen Polymeren sind therm oplastisch verarbeitbar. Sowohl 
beim Extrudieren als auch beim SpritzgieBen wurde kein bemerkenswerter Abbau Oder Viskositatsaufbau 
gefunden. 

Oberraschender Weise wurde gefunden, daB die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren - und den 
erfindungsgemaB bevorzugten Metallocenen - hergestellten Cycloolefincopolymere in Losung bei Raumtem- 
peratur keine Vergelung zeigen. Daher eignen sie sich besonders fur Beschichtungen, zur Herstellung von 
Gieflfolien und fiir sonstige Anwendungen, bei denen Cycloolefinlosungen gelagert und transportiert werden 
mussen: Die FlieBfahigkeit der entsprechenden Losungen wirkt sich auch positiv auf die Aufarbeitung der 
Polymerlosungen nach der Polymerisation aus. 2.B. laBt sich die Losung leichter filtrieren; eine Aufkonzen- 
trierung in einem DUnnschichtverdampfer erfolgt mit niedrigerer thermischer und mechanischer Belastung 
der Polymerlosung. 

Weiterhin wurde anhand von NMR-Spektren festgestellt, daB sich diese Cycloolefincopolymeren auch in 
ihrer Mikrostruktur deutlich von denen unterscheiden, die in Losung eine Vergelung aufweisen. Dieser 
Unterschied konnte damit erklart werden, daB die erfindungsgemaBen Katalysatoren wegen den unter- 
schiedlichen Substituenten R 16 und R 17 streng syndiospezifisch polymerisieren. Nach heutigem Kenntniss- 
stand ist anzunehmen, daB die erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymere disyndiotaktische Cyclooleflnse- 
quenzen enthalten, die eine strukturelle Differenzierbarkeit nach NMR ermoglichen. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Materialien eignen sich besonders zur Herstellung von Extrusionstei- 
len wie Folien, Schlauchen, Rohren, Stangen und Fasern als auch zur Herstellung von SpritzguBartikeln 
beliebiger Form und GroBe. Eine wichtige Eigenschaft der erfindungsgemaBen Materialien ist ihre Transpa- 
renz. Dadurch kommen besonders den optischen Anwendungen der extrudierten Oder spritzgegossenen 
Teile aus diesen Materialien eine grofle Bedeutung zu. Der mit einem Abbe-Refraktometer und Mischlicht 
bestimmte Brechungsindex der in den nachfolgenden Beispielen beschriebenen Reaktionsprodukte liegt im 
Bereich zwischen 1,520 und 1,555. Nachdem der Brechungsindex sehr nahe an dem von Kronglas (n = 
1,51) liegt, konnen die erfindungsgemaBen Produkte als Glasersatz verschiedene Anwendungen finden wie 
beispielsweise Unsen, Prismen, Tragerplatten und -folien fur optische Datenspeicher, fur Videoplatten, fur 
Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheiben fur Solarzellen, aJs Deck- und Streuscheiben fur 
Leistungsoptiken, als Lichtwellenleiter in der Form von Fasern oder Folien. 

Die . erfindungsgemaBen Polymeren sind auch fur die Herstellung von Polymerlegierungen einsetzbar. 
Die Legierungen konnen in der Schmelze Oder in Losung hergestelft werden. Die Legierungen weisen 
jeweils eine fur bestimmte Anwendungen gunstige Eigenschaftskombination der Komponenten auf. Fur 
Legierungen mit den erfindungsgemaBen Polymeren sind folgende Polymere einsetzbar: 
Polyethylen, Polypropylen, (Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen, Poly-(4-methyl-1-penten), Polyiso- 
pren, Polyisobutylen, Naturkautschuk, Poly-(methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate, Polyacrylate, 
(Acrylat-Methacrylat)-Copolymere. Polystyrol, (Styrol-Acrylnitril)-Copolymere. Bisphenol-A-Polycarbonat! 
weitere Polycarbonate, aromatische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
amorphe Polyarylate, Nylon-6, Nylon-66, weitere Polyamide, Polyaramide, Polyetherketone. Polyoxymethy- 
len, Polyoxyethylen, Polyurethane, Polysulfone, Polyethersurfone, Polyvinylidenfluorid. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen (Tg) wurden mittels DSC (Differential 
Scanning Calorimetry) bei einer Aufheizrate von 20*C/min bestimmt. Die angegebenen Viskositatszahlen 
wurden gemaB DIN 53 728 ermittelt. 
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Beispie! 1 

Ein sauberer und trockener 1 .5-dm3-p 0 |ymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mtt Stickstoff und dann 
mrt Ethylen gespult und mit 560 g Norbornen-Schmelze bei 70 -C gefullt. Unter Ruhren wurde dann der 
Reaktor auf emer Temperatur von 70 • C gehalten und 6 bar Ethylen (Uberdruck) aufgedruckt 

Danach wurden 5 crr.3 toluolische Methylaluminoxanlosung (MAO-Lsg.), (10,1 Gew.-% Methylalumino- 
xan mrt Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 
15 mm be, 70 C geruhrt, wobei durch Nachdosieren der Ethylendruck bei 6 bar geharten wurde. Parallel 
dazu wurden 0.2 mg Diphenylmethylen-(9-fluorenylKyclopentadienyl-zirkoniumdichlorid in 5 c m 3 toluoli- 
scher Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat siehe oben) gelost und durch 15 minutiges 
Stehenlassen vorakt.v,ert. Dann wurde die Losung des Komplexes in den Reaktor dosiert (urn das 
Molekulargewicht zu reduzieren, kann unmittelbar nach der Dosierung des Katalysators Wasserstoff Ober 
erne Schleuse dem ReaktionsgefaB zugefuhrt werden). Unter Ruhren (750 UPM) wurde dann 0.5 Stunden 
bei 70 C polymensiert. wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 6 bar gehalten wurde 

Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein ; RuhrgefaB abgelassen. in dem 100 cm^ Isopropanol 
vorgelegt waren. Die Mischung wurde in 2 dm 3 Aceton eingetropft. 10 min geruhrt und dann der 
suspendierte polymere Feststoff abfiltriert. 

sJZtV^^!* 1 ^ WUrde dan " 2 dm3 6iner MiSchu "9 aus Teilen 3-normaler Salzsaure und 
fw 969 , und diese Su spension 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann erneut 
abfirtnert. mrt Wasser neutral gewaschen und bei 80 'C und 0.2 bar 15 Stunden getrocknet. Es wurde eine 
Produktmenge von 40.4 g erhalten. An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 112 cm3/q und 
eine Glastemperatur (Tg) von 183'C gemessen. 

Beispiel 2 und 3 

fa m D ? ;° lymerisationen wurden ™*°Q Beispiel 1 durchgefuhrt, wobei einige. in Tabelle 1 zusammenge- 
faBte Bedingungen geandert wurden. a 

Tabelle 1 



Beispie) 


Cyclooiefin 

(g) 


Metallocen 


Menge 
Metallo. (mg) 


Druck/ 
Ethylen (bar) 


Zeit 
(h) 


Ausbeute 
(9) 


VZ 
(cm 3 /g) 


TgCC) 


2 
3 


Norbornen 
DMON 400 


B 
A 


0,5 
10,0 


10 

6 


0,5 
0,3 


37 
3T. 


210 
135 


161,5 
206,9 


A = Diphenylmethy!en-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-zirkondichlorid 
B = Isopropylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-2irkondichlorid 
DMON = Tetracyclododecen 









Beispiel 4 

Ein sauberer und trockener 75-dm3-P 0 |ymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mrt Stickstoff und dann mit 
Ethylen gespult und mrt 22 000 g Norbornenschmelze (Nb) gefullt. Unter Ruhren wurde dann der Reakto 
auf eine Temperatur von 70 • C gebracht und 1 5 bar Bhylen aufgedruckt 

M..ml a ?i ^fT '?° to, " 0li8Che Methylaluminoxanlosung (10.1 Gew,% Methylaluminoxan mit 
Molmasse 1 300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) in den Reaktor dosiert und die Mischung 15 min 
J cJ I'. dUrCh Nachdosieren d9r Ethylendruck bei 15 bar gehalten wurde. Parallel dazu 
wurden 500 mg Metallocen A in 500 cm3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (Konzentration und Qualitat 
siehe oben gelost und durch 15 minOtiges Stehenlassen voraktiviert. Dann wurde die Losung des 
Komplexes (Kat. Losung) in den Reaktor dosiert (urn das Mo !eku!arge-«icht zu reduzieren. kann unmitteibar 
nach der Dosierung des Katalysators Wasserstoff Ober eine Schleuse dem ReaktionsgefaB zugefuhrt 

ZTh T Ruhre ^ 75 ° U . PM> ^ ^ 1 ' 3 StUnden b6i polymerisiert. wobeiSr EthyScJ 
durch Nachdosieren bei 15 bar gehalten wurde. Dann wurde der Reaktorinhalt schnell in ein RuhrgefaB 

f 9 ^ 2 .?° Cm '^P^ 3 " 01 W« Sto PPe0 vorgelegt waren. Die Mischung wurde in Aceton 

ausgefallt, 10 mm geruhrt und dann der suspendierte polymere Feststoff abfiltriert. 
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Das abfiltrierte Polymer wurde dann mit einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaIer Salzsaure und 
einem Teil Ethanol versetzt und 2 Stunden geruhrt. Das Polymer wurde dann emeut abftrtriert, mit Wasser 
neutral gewaschen und bei 80 -C und 0,2 bar 15 Stunden getrocknet. Es wurde eine Produktmenge von 
5500 g erhalten. An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl (VZ) von 163 cm3/g und eine Glastemperatur 
(Tg) von 1 44 • C gemessen. 
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Vergleichsbeispiel 13 (Losungspolymerisation) 

Ein sauberer und trockener 1 .5-dm3-Polymerisationsreaktor mit Ruhrer wurde mit Stickstoff und dann 
m,t Emy.en gespOlt und mrt einer Losung aus 41, g Norbornen (Nb) und 86 cm3 ToluTZm uZ 
5 Ruhren wurde dann der Reaktor auf eine Temperatur von 70 - C gebrach, und 8 bar Ethyleraufgelcto 
m , , 20 ^ t0 ' U0,iSChe Methylaluminoxanlosung (10.1 Gew,% mZ^^' mit 

EES? 1 ^°J m0 l nac , h ^opischer Bestimmung, in den Reaktor dosiert und die SscZgTs 1 
wu den 71 9 8 1 SZ der a-ytondruck bei 8 bar gehaKen wurde. fS2 

wurden 71 8 mg D.cyclopentad.enylzirkoniumdichlorid in 10 cm3 toluolischer Methylaluminoxanlosuno 

" 2^^-"? f 6 . ^ dUrCh 15 minM9eS Lassen 

UTS? L ° SUn9deS ^° m P' exes 'n den Reaktor dosiert. Unter Ruhren (750 UPM) wurde dann 2 Stunden 

der Reaktonnhalt schnell ,n ein Ruhrgefafi abgelassen, in dem 100 Cm 3 Isopropanol vorgelegt wie^Dfe 
r 5 SEE? 10 2 ACet ° n ein9etr ° Pft ' 10 9er ° hrt ^ d3nn d6r -ierte Sr:^ 
Das abfiftrierte Polymer wurde dann in 2 drr,3 einer Mischung aus zwei Teilen 3-normaler SalzsSure und 

ST I ft" 0 ' 9S9eben ^ dieSe SuSp9nSi0n 2 Stunden 9 eri3h * Das R^^SS^S 
abfitaert, m,t Wasser neutral gewasohen und bei 80'C und 0,2 bar 15 Stunden getrocknet Is wu deefne 
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Beispiel 17 



10 



15 



20 



25 



Vergleichsbeispiel 18 

,ind A . U « VerSGhiede " en Po'y^eren. die gemaB den Vergleichsbeispielen 5 und 13 bis 16 heroestellt wurd™ 
s,nd Losungen analog Beispiel 17 hergeste.lt und untersucht worden. Alle Losungen Lren schin Zl » 

^JTSKsr mehr fliefi,ahi9 - Die L5sun - — - c 

Beispiel 19 



Temperatur: 
Durchflufi: 
Probenmenge: 
Konzentration 
Kalibrierung: 



135'C 
0,5 ml/min " 
0,4 ml Probenlosung 
der Probenlosung: 0,1 g/dl 
nach Polyethylenstandard 



Die Ergebnisse der GPC-Messung sind folgende: 



30 



Probe 


I Massenmittel g/mol 


Zahlenmittel M n g/mol 




gemaB Vergleichsbeisp. 5 
gema/3 Beispiel 7 


75.600 
391.000 


37.200 
163,000 


2 

2,4 



35 



AO 



45 



Beispiel 20 

Beispiele 21 - 23 

Die Polymerisationen wurden analog 
fa/He Bedingungen geandert wurden. 



1 durchgefuhrt, wobei einige, in Tabelle 4 zusammenge- 
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Tabelle 4 



Beispiel 


Cycloolefin 

(g) 


Metal locen 


Menge 
Metallo. (mg) 


Druck/ Ethylen 
(bar) 


Zeit 
(h) 


Ausbeute 

(g) 


VZ 

(cm 3 /g) 


Tg 
CC) 


21 
22 
. 23 


Norbornen 
Norbornen 
Norbornen 


E 
F 
G 


1 

20 
1 


6 
6 

1,5 


1 
3 
1 


36 
33 
22 


119 
125 
40 


178 
183 
239 


E - Methyl(phenyl)methylen-(9-fluorenyl)^yclopentadienyl-2irkondichlorid 
F = Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyc!opentadjenyl-hafniumdichlond 
G = lsopropylen-(1-indenyl)-cyclopentadienyl-2irkondich!orid 
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Beispiel 24 (Polynorbornen) 

'r T Q Z ^ m3 ; Po, y merisation sreaktor wurden 800 g Norbornen mit 25 cm 3 10,1 Gew,%iger 
toluolischer Methylalummoxanlosung unter Erwarmen verflussigt (siehe Beispiel 1) 

Parallel dazu wurden 250 mg Di P henylmethylen-(9-fIuorenyl)-cyclopentadienylz^ in 25 cm 3 

h / :'9f r e t0, " 0,,scher Methylaluminoxanlosung gelost und obiger Schmelze zugegeben. Unter Arqon 
wurde 160 Stunden bei 35 • C polymerisiert. 9 

Pulvels eXiIer 09 * L5SUn9 ^ BeiSPjel ^ Jr ° Cknun9 WUrden 41 9 eines farb,osen 

An dem Produkt wurde eine Viskositatszahl VZ von 44 cm 3 /g gemessen 

Mittels DSC konnte bis 38CTC weder eine Glasstufe noch ein Schmelzpunkt detektiert werden 

Unter dem Heiztischmikroskop konnte bei ca. 400 • C eine Erweichung beobachtet werden 

nn 13 n C "D M ^t Pekt u" (ana '° 9 BSP " 20) Zei9ten Sehr breite Sj 9 nale mlt Peakmaxlma bei 31, 40 und 50 
ppm. Das Produkt enthalt nach NMR- und Infrarotspektren keine Doppelbindung. 

Beispiel 25 ^ 



35 



hi Jo"" P °p?[ ^ BSP *. 2 u WUrd8n 1 °- 20%l 9 e toluolische Losungen hergestellt und auf Glasplatten mit 
I2LT?. R ^ e ^ us ^ nchen - Nach Trocknung im Vakuum (0,2 bar) bei 80' C- wurden transparente 
farblose Filme mit Dicken zwischen 1 bis 100 urn erhalten. 
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Figur 1 



Beispiel 6 



Beispiel 4 




Beispiel 7 




Beispiel 5 




am. 






\ , i - I • i u 



46 *6 a* 43 40 SI 56 34 S2 30 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefinpolymers Oder -copolymers durch Polymerisation von 0,1 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines Monomers der 
Formeln I, II. Ill, IV, V oder VI 
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worin R\ R 2 , R 3 , R*. R 5 , R 6 , R 7 und R 8 gleich oder vefschieden sind und ein Wasserstoffatom oder 
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70 



einen Ci-Cs-Alkylrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedii- 
che Bedeutung haben konnen, 

0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins der Formel VII 



CH = CH 

\/ 



(VII), 



worin n eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der 
Monomeren, mindestens eines acyclischen 1 -Olefins der Formel VIII 



75 



20 



25 



30 



{VIII), 



12 



worm 



n s rio rii un( j R12 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstbffatom oder einen Ci-Cs- 
Alkylrest bedeuten. bei Temperaturen von 20 bis 150' C und einem Druck von 0,01 bis 64 bar, in 
Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einem Aluminoxan der Formel IX 



,13 



,13' 



Al - 



I 

Al - 



0 - Al 



,13 



Jn 



\ R 13 



(IX) 



35 



40 



fiir den linearen Typ und/oder der Formel X 



R 13 
I 

Al - 04- 



_n+2 



(X) 



fur den cyclischen Typ! wobei in den Formeln IX und X R 13 eine Ci-Ce-Alkylgruppe oder Phenyl oder 
Benzyl bedeutet und n eine ganze Zahl von 2 bis 50 ist, und einem Metallocen der Formel XI 



45 



SO 



16 



M 1 ' 



>14 



>15 



(XI) 



,17 



55 



besteht, worin 
Ri* und R 15 



Titan, Zirkon, Hafnium, Vanadium. Niob oder Tantal ist. 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Haiogenatom, eine Ci- 
Cio-Alkylgruppe. eine d-Cio-Alkoxygruppe. eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine Cs-Cio- 
Aryloxygruppe. eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine Cy-Uo-Arylalkylgruppe, eine C 7 - 
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C*o-Alkylarylgruppe oder eine Qr&o-Arylalkenylgruppe bedeuten, 
R* und R 17 einen ein- Oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest. welcher mit dem Zentralatom 
M> eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten. 



R18 



19 R 19 R 19 R 19 R 19 R 19 R 19 R 19 

„2_ f .fc-V?- ,-M 2 -CRf-, -C- , -0-M2- , -C— C- . 
'20 420 R 20 R 20 R 20 R 20 R 20 R 20 



R 20 R^ u R 

= BR 19 = AIR". -Ge-. -Sn-, -0-, -S-,= SO, = SCfe, = NR19, = CO. = PR 19 oder 
= P(0)R ,9 ist, wobei 19. R 20 und.R 2 ' gleich oder verschieden sind und ein 
Wasserstoffatom. ein Halogenatom./eLne C^C^-Alkylgruppe. eine C,-Cio-Fluoral- 
kylgruppe. eine Cs-Co-Ruorarylgruppe. eine Cs-Co-Arylgruppe. e.ne C,-C, 0 -AI- 
koxygruppe, eine (VCo-Alkenylgruppe. eine C7-C* 0 -Arylalkylgruppe. eine Cs-C^o- 
Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C4o-Alkylarylgruppe bedeuten oder R und R 
oder R 19 und R 21 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, und 
M2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. dadurch gekennzeichnet, da/J die Polymerisaton 

in dem fliissigen Cycloolefinmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch oder in 
einer mindestens 95-volumenprozentigen Cycloolefinlosung durchgefOhrt w.rd und 
in der Former XI die Substituenten R 16 und R 17 verschieden sind. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisation im flOssigen Cycloolef- 
inmonomer oder Cycloolefinmonomergemisch durchgefOhrt wird. 

a Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallocen der Formel XI 
DSny.meVn-(9-fluoreny.Kyc.opentadienyl-zirkondic W ■^TTSSSSS 
- cyclopentadienyl-zirkondichlorid. MethyKphenyD-methylen-O-fluorenyD-cyclopentad.enyl-z.rkondtchlor.d 
oder Diphenylmethylen-(9-fluorenyl)-cyclopentadienyl-hafniumdichlond ist 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. daB das 
polycyclische Olefin Norbomen oder Tetracyclododecen ist. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. daB ein 
Copolymer aus Norbomen und Ethylen hergestellt wird. 

6. Cycloolefinpolymer oder -copolymer, herstellbar nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5. 



21 



Europ5isch ™ EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 
P ate tttamt 



EP 91 11 9005 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



p.x 



da Dokvmts mit Anfbc, writ afanterikfa. 
Tale 



DE-A-3 835 044 [HQECHST) 

* Anspruch 1 * 

EP-A-0 358 103 (I DEMITS U KQSAN CO. LTD.) 

* Anspruch 1 * 

EP-A-0 407 870 (HOECHST) 

* Anspruch 1 * 



1-6 



l-€ 



1-6 



Bctrifft 



KLA5SmKATiON DER 
ANMELDUNG qm. CL5 ) 



C08F32/08 



BECHEBCHHXIE 
SACHGEBIETE (Int. CL5 ) 



C08F 



Der vorfogsufc Rechcrcfaeofaeridtt wurdeffirine 



DEN HAAfi 



17 FEBRUAR 1992 



CA1MENBERG C.L. 



1 

s 
S 

o 

& 



KATECOBIE DEE GENANNTEN uOsumwifc 

X : voo bcso&dacr Bcdeutang allon betmcfetet 

Y : vco bcsondcrer Beieuttmg to Vertindang nit etoer 

mferen Vertffexxdkhang imriben Kstcgorto 
A : tactaotogiscber Htetergrtma 
O : Blctoduiftficb«OfFcDbanzDX 
P: 



E : Uteres Piteffrtrtmrarot, fat jatoA cat tm ofar 

men tea AamdAtfatium wjtffentllcht ww#«n tat 
D : la der A&neUtmg ugcfBfaftes Dotaaeot 
L : am aafara Crtoden aageftthites Doksnmt 



Obe 



